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摘要：利用快速凝固技术制备了MB 3‰7婚嘞3ce3 7(原子教分敷)非晶态催化台空，用碱洗抽朋的
方法扣“活化，制成大比表面积Nj基非晶舍叠催化刺，然后在苯加氨反应上烈试了其催化性能．结爰发

现，这种新型催化材料的比活性高出常规R蚰吖Ni催化荆37．5％；反应动力学分析表明，其反应级数对

氢基本上表现为一级，反应活化能约为31．2 kj／删，低于常规Raney Ni催化荆．最后推导出其在苯加氩

反应上的动力学方程
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0引言

非晶合金催化荆是近年来在国内外倍受关注

的～种新型催化材料，这种新型催化材料由于具

有潜在的高活性和对化学反应的高选择性而展现

出良好的应用前景。““．近年来，借鉴Rmey Ni催

化剂活化处理方法，用以扩大非晶合金比表面积

正引起人们的重视旧。一．正是基于这种思路，本文

设计了Ni～zr一灿系非晶态催化合金，用碱洗抽

舢的方法加以活化，获得了具有较大比表面积的

Ni基非晶合金催化剂，并在苯加氢反应上测试了

其催化性能．

1实验方法

母台金用纯元素配制，在真空中频感应炉中

熔炼．非晶合金的制备采用单辊旋铸法，加热温度

1823 K，辊轮线速度32 m／s．条带厚度约为45"m．

用ⅪtD鉴定为非晶态结构．用化学分析方法测量

出条带的成分为Nb 3Zr6 7AkCu2 3哂．7(原子数
分数)．将非晶条带研磨成粉，取粒度小于100肿
的合金粉进行活化处理．NaOH溶液浓度6 nml／l，

活化温度348 K，活化时间25～40商n．XRD分析

表明，活化25 min后，试样仍保持非晶态结构；活

化加min后，试样中有纳米晶Ni析出．本文用这

两种试样进行催化性能测试．苯加氢反应在国产

FYX05A型高压反应釜中进行，磁力搅拌，热电偶

测温．

2实验结果

2．1与常规催化剂的苯加氢催化活性比较

在参考相关文献[5，6]的基础上，确定了如表

1所示的反应条件，进行密闭反应实验．得到的氢

压下降曲线见图1所示，平均加氢速率见表2所

示．从中可以看到Ni—Zr—A1基非晶台金催化剂

的活性略低于常规Raney Ni催化剂．考虑到前者

的比表面积小于后者，本文进行了比活性(加氢速

率／比表面积)计算，结果发现非晶催化荆的比活

性比常规催化剂高出约37．5％．而活化过程中发

生晶化的催化剂试样的活性与基本保持非晶结构

的催化剂相比略有降低．

衰1苯加氢反应工艺◆数

衰2催化剂的平均加氯速率及比活性

催化剂a比表／(m面积2／g)镒‘(≥：／男比活性
非晶试样 52．6 1 85 0．1094 2 09x10。

晶化试样 54 7 1．83 0 1082 1．99 x10。

P,aney Ni 78．0 2 01 0．1188 1 52×10‘3

说明：比活性=一rR ．,／a
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田1 3种催化荆的氯压下降曲线

2．2反应条件对非晶态催化剂性能的影响

为了进一步了解Ni—zr一舢基非晶合金催

化剂的苯加氢催化特性，本文考察了氢压和反应

温度对其催化活性的影响．

首先考察了氢压的影响．氢压变化幅度为0．5

—3．0 MPa，其他反应条件同表1．得到的实验结

果见表3所示．从表中可以看出：随着氢压的增

大，反应速率明显的增加．其次考察了反应温度的

影响．反应温度的变化范围为290～370 K，氢压固

定为1．0MPa，其他反应条件同表1．得到的实验

结果见表4所示．同样地，随着反应温度的提高，

反应速率也明显提高．总之，实验结果表明，非晶

态催化剂对氢压和反应温度均很敏感．

寰3不同量压下非■催化荆的加氲建率

P呜／MPa 0 5 1．0 1．5 2．0 3．0

一rH／【nlDL，

(毒h．一))o-蚴。蚴。跚o·1吣o_1613
囊4不同反应量度下非■催化荆的加氢建率

7'／K 290 330 350 370

((-伊ral乜．h)t．矗(ra)01)／。．。嘴7。．0323。，0研。．1130

3反应动力学分析

相关研究表明，化学反应速率一般包含两种

因素的影响．一是温度效应，二是浓度效应，即化

学反应速率

r=矗(T)·fc(c)， (1)

通常将温度效应用常数的形式表示，将浓度效应

用幂函数的形式表示，即

r=^·口， (2)

且 ＆=koexp(一E／(RT))． (3)

式中：^表示温度效应，称为化学反应速率常数；n

为反应级数；*。为频率因子；E为反应活化能．

对于本文所研究的苯加氢反应，由于氢为气

态，又可以用氢压的形式来表示浓度效应，此时用

氢表示的反应速率为

一7|L=矗P。JD卜Ln， 【4)

且显然有

k=^／(RT)4． (5)

据此，可以利用上述实验结果对非晶态催化

剂在苯加氢反应上的反应动力学进行分析．

3．1反应级数

对式(4)两边取对数．得

ln(一rtt>)=inkP+n·In(尸}L) (6)

这样，就将反应级数与氢压之间的级数关系

改为线性关系．利用表3所示的实验结果，可得到

如表5所示的计算数据．

襄5反应级数求解救据

lnPH2 —0．6931 0 0．4055 0．6931 1．0986

“(-，r，r‘)3．1028 3．4738 4．0460 4．6477 5．僻舛
×l舻l

根据这些数据，可以利用最dx-乘法进行线

性回归，求解出反应级数n=1．158，图2是求解

反应级数的图解示意．

善
要

罾
∑
量

田2反应级数柬解示童圈

3．2反应活化能

将式(3)两边取对数，得到Ardaenius公式的

另一种形式

lnk=lnkn—E／RT， (7)

此时lmt与I／T呈线性关系．利用表4所示

的实验结果，可得到如表6所示的计算数据

裹6反应活化能求■数据
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根据这些数据，可以利用最小二乘法进行线

性回归，求解出I／T对Ink的斜率

一E／R=一3754．84．

于是得到反应活化能

E一3l 2 kJ／t001．

图3是求解反应活化能的图解示意．

圈3 Ni—Zr—AI基非晶台盒催化剂在苯加氧

反应上的Atrhpnrdus图

3，3反应速率表达式

根据表6的计算数据，还可以求出

Inko一17．19，

即 kn。2．914×107．

于是得到反应速率

一7lL=2．914×107×exp(一3754．84／T)×

CH’1 158．

这就是Ni—Zr—Al基非晶台金催化剂在苯加氢

反应上的化学反应动力学表达式．

R．D．c11“d．1且Ti【71等人的研究结果表明，不饱

和有机物的催化加氢反应对氢表现为一级．本文

的研究结果与此基本相符．常规Raney Ni催化剂

在苯加氢反应上的活化能约为54 kJ／mol伸J．与常

规Raney Ni催化剂相比，非晶态催化剂的活化能

显著降低．这说明非晶态催化剖具有比常规催化

荆高的催化活性潜能．当然，由于本文制备的非晶

态催化剂的比表面积仍然不够高，所以其总活性

低于常规晶态Raney Ni催化剂．事实上，由于常规

晶态Ran目Ni催化剂中的Ni含量远高于非晶态

催化剂，本文用化学分析方法测定前者约为

93．4％(原子数分数)，后者为33．03％(原子数分

数)，若照此计算，非晶态催化剂中单位Ni的比活

性应比常规晶态Rmley Ni催化剂中单位Ni的活

性高出约106％当然，本文实验结果也说明，这

种菲晶态催化剂仍需进一步提高比表面积，才能

成为真正的实用催化剂．

4结论

1909正

(1)在苯加氢反应上，N珐3zr6 7AkCu2 3‰，
催化剂的比活性高出常规Raney Ni催化剂约为

37．5％，但由于其比表面积不够大．所以总活性略

低于后者

(2)非晶Niz3 3瓯7AkCu2 3国1催化剂在苯
加氢上的反应级数对氢表现约为一级，与常规

Raney Ni催化剂基本一致；活化能约为31．2 IO／

mol，低于常规晶态Raney Ni催化剂．

(3)非晶Ni为3玩1地Cu2 3哂7催化剂的苯
加氢反应速率表达式为

一’}L=2．914×107×exp(一3754．84／T)×

C^1 158．
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Caletllation of B臻rillg Calmci姆of Ixamlly—compressed Masonry udder Baarer
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Abstract：This paper analyses some disadvantages of the bearing capacily of rlm．Ⅺ)rJry m】der stJlfile．,*bearer in China

code(GBJ 10—89)．Taking into corrRidemtion of the characteristics of ffta．conry under eccentric compression．the F—

lationship between s11m and strain of masonry under axial compression k mvised．Ba,．d On the aSSLII／Iption of plain
section and balance condition．the formula of local bearing capacity of masonry under stiffness bearer is deduced The

formula has many advantages such as simplicity，clear conception etc It is found that the calcalafion results conform

well诵th thai of the experiments．

Key words：masons,slnlelure；stiffness bearer；local compression；bearing capacity
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The Reaction Kinetics of Ni——Zr——AI Based Amorphoas Alloy Catalyst

on Hydrogenation of Benzene

ZHANG Guo—shen91，SUN Yu—fen91，LIU Xiao—fan92，SHEN Ni．g—ritz

c1．College ofMaterials Science＆E画⋯g，University of Science＆Technologyof Beijirtg，Beijjn9100083tChina；2．Research Con—
let"for Materials，孙㈣商0Il University ofTechnology，Zheng小ou 450002，China)

Abstract：In this paper，Ni≈3玩7A164Cu2．3Ce3 7 mnorphOUS alloy is prepar划by rapid solidification and activated

bv leaching A1 out．Ni—Zr based amorphous catalYst is thus obraineel，its BET specific surface area is above 50 m-'／

g．The catalv【jc property Oil hydrogenation of benzerle is then tested．It is found that the specific
surface activity of

the amorphous catalyst is 37．5％higher than thai of the conventionally prepared Raney Ni catalpt Kinetic analyses

shdw that the reaction class of amorphous catalyst for hydrogen is about one and the reaction activation energy is

about 31．210／rTml．Finally，the reaction velociIy equationis worked oul，

Key words：an”lpholls alloy；Ni—Zr—AI allo．y catalysis：hydrogenation of benzene；pP,a(：tion kineli(、
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